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化 學反應 の輻.射説
・一…爽反 應 の 機 構 に 關 す るRoyの説 に 就 て
堀 場 信 吉
化 學 反 應 の 輻 射 設{Rξし{UationH∬x}the…isofChcnucall:encYion)はW。c,
11ScC.Lewi5(1)及びJ.Perrin(')によつ て 各 獨 立 に 主 張 さ れ て か ら十 ・r
の 盪 月 を 経 過 しτ ゐ る。 此 の 詮 に 就 て は 一 時 學 者Hl1に非 常 に.注口 さ
れ τ1922年 の 五 月 のFaradaysxicty(3)にて は この 設 に 閣 す る一 般 の
尉 論 が あ つ 弛 か 其 の 際 に は 可 な りの 反 勤 が あ りi1:の後 執 箍 者 が 英 圃
の 第 一 流 の 物 理 化 墨 の 歎 授 に8つ た 時 彼 は そ の 設 を 个 や 葬 られ つL
あ る 詮 と して 話 しナこ。 然 し3Citkir.7L化學 〔Phot(トchem鴎ry,の研 究 が彌r
盛 ん とな る に 從 つ て 夊 々 注 意 が 喚 起 さ れ てuf.sgから木 「1…に 亘 つ て 多
數 の 注11す べuu:文 が 此 の 學 訛 に 關 して 發 表 さ77ナニ,79?i年の 十 月
Oif〕rdに催 され ナニra撒d野SociMyのFLntnchemiealReactionに鬮 す る討
議 會 で 拝 び 多 數 の 化 學 反 應 の9111射説 に 就 て の 意 見 が 發 表 せ られ ナら
これ 等 の 論 文 を 比 較 研 究 して 批 評 す る 事 は.極め て 興 味 あ る 問 題 で あ
る が 限 ら れ た る紙 數 の も と に 其 を な しi:kぬに ょ りJ!の 中 の 興 味 あ
る もの を 撰 出 して 抄 録 論 議 した い と思 ふ、 化 學1吏.應の 輻 射 訟 は 既 に
衆 知 の 問 題 で あ る が 一 般 讃 者 の 便 宜 の 鯣 め に 最 初 に 本 訛 のA日 に 至
る大 要 を記 逋 して 然 る 後 に 本 論 に 於 てISii十.の本 問 題 に 闘 す る論 ズ
の 一 つ な るR"ア(4}の詭 を 論 じ と見 樣 と思 ふ。 其 の 他 の 諸 論 文 に就 て
は 次 の 機 含 に 詮 か ん と考 へ る。
【U化 學 反 醸 輻 射 醗 の 大 要。
既 に 述 べ 江 る が 如 く1・iverp〔}olの大 學 敬 授Lcui?(りはArr翫cniu8〔5}
一(1〕 一
T
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(=) (堀場 信 吉)化 學 反 應 の 黐 射 詫
の 化躯 反 磁 に於 け る畢諏 即 ち一般 化學 反 應 は分 子 か 活 性 を 帶 び た る
後 に行 はれ る と云 ふ の を 用 ひて その 分 子 の 活 性 を帶 ば しめ るエ ネ ル
、
ギ ーの 蓮 は 反應 系 の 澗 園 の 輻 射.からで あ る と し1モ ル(㍗分 子 を 活 性
に す る エ ネ ル ギ ー をQα と しナ;な らばEinsteinO)法則 か ら
(1)(gin一¥kvP
NはAroLUdraの數liはPlanekσ)恒數,7'aは分 子 に 吸 收 され て 介 子 を.活
性 とす る緬 射 線 の 振 動 數 で あ る と した。 叩 ち 分 子 は そ の 偶 園 のYaな
ゐ 輻 射 線 を 吸 收 して 活 牲 と な り,それ 慮 身 で 分 解 す る 反 慮 か 一 次 反 應
で あ り,活i1にな つ 九 分 子 か 二 種 相 互 に 衝 突 して 反 應 がL.TIす る の が
二x反 應 で あ る と し3.の で あ る,Lesri=とは 獨 立 に 佛 國 の1'erri｢歎授
② は(.owiと 全 く同 樣 の 假 詮 を 考 ヘ ナも 特 にPU圏価1は 彼 の 説 の.禺發.
點 を 一 次 反 應 の 存 在 にrい た。 ラ ヂ オ ア ク チ ー プ のr_一j.の崩 壊 は 一
次 反 應 で あ るが そ れ はVii:子内 の エ ネ ル ギ ー に よ る 事 明 か で あ る。 然
し个 義Bと 云 ふ 分 子 か あ り
ei,→ ム十B
と云.;.の 化 墾 介 解 を 行 ふ 時Arrhe蝋ド のXへJ二 楼 にABな る分 子 が
先 づ 活 性 を 帶 ぴ 即 ち 迯 剩 の エ ネ ル ギ ー を 取 つ てyf;,後分 解 が 邁 行 す
る もの で あ る とす れ ば 何 所 か ら 其 の 過 剰0)エ ネ ル ギ ー が 來 る だ ら う
カ㌔.若 しnis分 子 の 衝 突 とせ ぱ,u;の 濃 度 で 反 應 逋 度 が 異 つ て 行
か ね は な らぬ.然 も 一 次 反 應 の 遐 度 は 濃 度 にf!ylixでABの ・分 解 逑
度 は 一 立 の 窶 績 で 行 は れ る 畔 も 牛 立 の 溶 搬 で 行 は れbP;'もfiく 同 樣
で あ ろ.菅 ひ 懊 ふ れ ばABの 分 子 が 一 定 せ る 準 均 生 命 が あ る と云 ふ
事 實 は 分 子 間 の 衝 突 に 趨 因 せ ぬ 事 を 示 し て ゐ7,然 ら ば モ の 分 干 が
活 性 と な る エ ネ ル ギ ー σ)源は これ を 反 應 系 の 凋 園 の 輻 射 よ り他 に 求
め.:,もの が 撫 い と 云 ふ 慮 か らPelTlnの假 詮 は 生 れ 丸 二 次 反 應 の 揚
一("一)一
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(堀羇 信 吉)化 學 反 應 の 幅 射 設 f"1.
合 に 於 て は 分 子 間 の 衝 突 が 主 な る 原 囚 と な る の で 必 し も 化 學 反 應 の
輻 射 挽 を 必 要 と しな い。 され ば 問 題1よ呆 して 一 次 反 應 な る もの が 實1.
在 す るや 否 や が 重 大 な るa+と な るド ー 般 の 化 象 瞥 に 一 次 反 意 と して
示 さ れ て あ る もの も純 梓 の 一 次 反 應 で な い。 そ れto擬 一x反 應 〔P.:cu・
do-monomolectilarPc:wtioniと云 ふ べ き もの で あ る。 例 へ ば.溶液 内 の 化
學 反 應 で 在 來 一 次 反 應 と見 做 され て 居 る もの が 多 數 あ る が 溶 液 丙の
Trrnは液 媒 分 子 が 反 應 物 質 の5}=Fに衝 突 す る の で 純 粹 の 一 次 反 應 で.
は あ り得 な4'.そ れ 故 瓦 斯 系 の 反 慮 二 問 題 を 襖 らね ば な ら ぬr_な:
る。 瓦 斯 反 應 で 一 次 反 應 と見 ら る Σ もの も多 く は 容 器 の 壁 が 接 觸 作
川:r行 ふ の で 異 義 の な い 一 次 反 應 を 見 出 す 事 は 極 め て 困 難 で あ る。
覗 在 の 處 で はDaniel3any!Jobぬ・to曜1(6)及びR'hiteandTolmaul7111unt
andD;miel{8)及びhint:mdRidenl{9}讐;の研 究 に よ つ てr,o,一→ 丶04
十畳qの 分 解 が 一 次 反 應 で あi)kY;1mに見 られ て ゐ る。 最 近 の6niitL(10)
の 研 究 で はSQCI,の 分 解 も 一 次 反 態 で あ る様 で あ る。・若 し純 梓 の 一
nxlxが 存 在 せ ぬ もの な らば 本 學 論 を 論 義 す る事 は 無 用 の 事 で あ る
か ・午 は 一 次 反 臙 か 實 在 す ゐ もの と して 議 諭 を 逕 め 槻 と.L..Sp最 近
Danleb(1りはN.O,の 分 解 は 一 次 反 應 で あ る が 赤 外 線 に よ つ て 反 應 速
度 に 變 化 を 生 ぜ ぬ 求 を 寛 験 した 事 は 化 學 反 應 幅 射 設 に 致 命 働 を 輿 へ
九 楳 に 見 へ う が 後 に 述 べ る が 如 く 尚 ほ論 議 のfag"..地が あ る も の と して
本 設 の 議 論 を 進 め よ う。
一 次 反 應 式 の 一 般 の 形 は
一♂詒 一礁 .
N、"は 氏Bな る 分 子 の%".4tnr積内 の 數 で あ る。 ゐ`は速 度 恒 數,Arrhe・
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曵αは1モ ル のT斯 を 活 性 化 す る に+Mx'9るエ ネル ギー で あ つ てLewi5
の 所 謂Critlc811n伽mentであ る6Lewi§のIYxiy(.1_よれ ば 上 違 の 如 くna=
Nん㌦ な る 閑 係 か あ る。 若 しYaな る 頼 射 で:1B分 子 を 活 性 に す る事 が
出 來 る もの な れ ばi'pな る 輻 射 に 就 てARは 吸 收 帶 を 有 す るだ ら う。
LewBは 彼0)atの 蹴 明 と しτ 反 應 逕 度 の 恒 數 よ り 計 算 せ るCriticalLo-
crementQα:からv,を 計 算 し よBが 果 して γ。の 輻 射 に 對 して 吸 牧 帶 を
布 す る や 否 や を.檢す る 事 に 最 初 は 努 力 し牝.
然 し此 の 如 き 企 は 全 く夫 敗 に 終 つ た。 物 質 の 吸 收 帯 とi'a.なる輻 射
の 波 長 とは 必 す し も一 致 せ ぬ の で あ る。PcrrinはABな る 分 子 を 活
徃 化 す る輻 射 は 必 し もｰtg色光 で な い。 〆 ωγ昂∴y昌"'一と 各 種 存 在 す る と
云 ふ 牝。9T.る時 は 計 算 か ら 出 しナニ活 性 化 エ ネ ル ギ ーQ4と 幅 射 線 と
の 闘 係 が.,tfL`Yに求 め られ な く な る.謡 射 設 の 假 説 は こaに 第 一 の 困
難 にkllre,.しJこの で あ る。
Lenは 彼 れ の 説 の 他 の 短 明 の 方 法 と して。
'ｫ
k、=砲 一li'f
の 縮 を 輻 射 設 よ り 計 算 して 果 してr測 の!.一,と一 致 す る結 果 を 輿 ふ
るや 否 や を 儉 セ ん と した(12}。
今 輻 射 の 吸 收 が 連 績 性 の も の で あ る と して1秒 間 に1分 子 かi'aの輻
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(堀場 儒 吉)化 學 反 應 の 轗 射 雛 J
e,mは そ れ ぞ れ 電 子 の 電 荷 と賀 量 で あ る。M'<。は 輻 射 の 密 度 で 次 の
式 で 表 は され る。
佛._h>aSr.AILWazSfPCC"
Oは 眞 室 中 の 光 の 逑 度,seはn析 率 でr斯 の 揚 合 は 一 般 に1と 置 い
て 宜 し い6zは1分 子 に 就 て の 瓦 斯 恒 數 即 ちBoltzmnnnの恒 數 で あ
る。 從 つ て}AA分 子 か1秒 中 に 吸 收 す る エ ネ ル ギ ー は
ゐy偲s誓鶏笋 一π ・皿
1分 子 の 分 解 に 要 す るCriticallncrementは偏 な れ ば 上 の 式 を 馬α で






又 一 方 に 於 て 輻 射 か 量 子 飛 躍 的{Qualltenspruu罰眺e)に 分 子 に 吸 斗免
せ らる エ とせ ば 分 子 と光 量 子 との 衝 突 の 回 數 か 反 慮 の 速 度 を 定 め る.
此 の 兩 者 の 一 秒 時ll1の衝 突 の 回 數 はJenii;{珊に ょ り
'b1Q:へ/η13+v.:'・NIN2
σ1σセは 雨 者 の 粒 子 の,i;徑,こ㌔,嘱よ雨 粒 子 の 弔 均 逋 度.XI,瓦 は 爾 粒 子 單
位 容 積 中 の 數 で あ る.T.vy光 量 子 の 數.とす る とx:.=c即 ち 光 の 速 度
と な り2+、isr.に比 して 無 幌 す る 事 か 出 來 る。6:は]しewl臼は 電 子 の 半
徑 に 等 し と しJ二。 即 ち 仍 は10"'cm,σ、は.IO一"cmの程 度 の も の で あ
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か くの 如 くに してi'k9二るLetci;のゐ、(式⑰ 及 び14)}の式 を 用 ゐ てPH:s..
巡0巨等 の 分 解 の 逋 度 の 實 測 値 と比 較 す る に 計 算 値 は 享1…M1に小 さ いx
數 を 與 へ る。 此 處 で 化7の 輻 離 詭 は 第 二 の 困 難 に 相 迥 し た の で
あ る。Langmulr(15}は化 學 反 應 の 機 構 を 幅 射 溌 に て 設 明 せ ん とす る
事 に 對 して 不 可 能 な る 事 を 逋 べ て 居 る か そ の 一 例 と し てPII,の分 解
に 閣 して 次 の 様 に 詮 い て ゐ る,PH,の 分 解 が9487K(絶對 温 度1で 行 は'
れ る時 逹 度 恒 數 が 一 秒 に就 て0.012で あ る、 一 氣 歴J13'liにてPH3
瓦 斯 は σ,～L-3の中 に1?ix10-5Yl']llO13存イ【≡す る。 而 し て そ の 分 解 の:r
モ ル 數 は
0.oisxL27x10-」=1.J=xio一τgrnlols
で あ る,今 速 度 恒 數 の 温 皮 係 數 か らQ".を計 算 す る と
(,1a=73,0DOcais
従 つ て1ご?P孔司 の 中 のPH=睾を 活 性 化 す%)熱 は
0.OLIIcal=4fi5000rrg?
で あb。 夊i3,00Jcul=(¥/a.r"[calとして1ｧ1の 波 長 を 計 算 す る とx=
333.1uNであ る.今Niceの 輻 射 式 を 用 ゐ て 此 の 温 度 に 於 て 一 秒p't'に
一 年 方tン チ メ ーrル か ら出 す393・1μ の 單 色 光 の エ ネJ1ギ ー 計 算;
す る と極 め.て僅 少 で あ り,ナニとへ400μμ 以 下 の す べ て の エ ネ ル ギ ー を
計 算 に 入 れ て も1・3×10_bergaでPFL,を到 底 活 性 化 す る エhル ギ ー が.
無 い と云 ふ の で あ る.其 の 他Polanyi(lf,)ToLunn(li)も在 來 の 稀.射詭
一 〔u〕一
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ぐ堀 塘 信 吉)化 思 反 應 の 幅 射 翫 (%f
の 困 難 を 論 じ て 居;,㍉ 肌C・91・Lewiv及びDicS:eown〔18)は1迅ngumu匸P
の 詮 を 駁 して ゐ る が 此 處 に は 舉 け ぬ。 讃 者 は 原 著hisTaclorの物 理.
化 學 書(19)に就 て 見 られ た い。 何 れ に し て も單 色 光 に ょ る 化 學 反 應 、
輻 射 詭 は 非 常 に 疑 は し い、
Du:hmen(n⑪}は一 次 反 應 式 の 逑 度 恒 數 が 一aiiiに無 關 係 に てE一匸の ヂ
丿 ノ シ ョ ン即 ち振 動 數 の ヂ ノ ン シ ヨ ンで あ る 事 か ら試 み に 次 の 様 の
式 に て 何 の 援 の 結 果 が あ る か と試 みt_,
Qa
(5jk,=vcs'r






囲 ・一 は此 ・)凝H1,→['i3fhな ・騰 に 齟 せ しに驚 くべ 離
'
よ く質 瞼 結 果 と一 致 し9.、 然 しDuslunwは此 の 如 き 式 の 理 論 的 の 意
味 を 與 へ な か つ た。PH,の 介 解 に 就 て は 其 の 後lfi｢shehcoodandTub.コ1eγ
〔?1)が純#Pの 一 次 反 應 で な く 不 均 一 系 の 反 應 で あ る事 を 蓮 べ て ゐ る
の で 前r_ベ ナニ如 く現 在 に あ り て は 論 義 の な い 純 粋 の 一 次 艮 庶 は
..o.の分 解 の み で あU。Dushmnnの式 を¥,O,の分 解 に あ て は め て 研 究 ・
して 居 る の をToimautae}の論 文 のi,に 見;,.
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.{5)式に よ り て338'v:のz一,の!{i%r求 む$A.}
1.r殴1×ins
乱需 讐 謬 一 ・・醐 一・9・酔
.この1diと實 測Uri庵=4.57×10-3は異 な れ ど 在 來 の 他 の 理 論 式 が 全 く異
0次 數 の 能 を 與 ふ る に 反 して 最 も望 み 多 き式 た る 明 か で あ る。 其 處
で 此 のDithmmiの理 論 臼りの 意 叫…N解 か う とす る 試 が 行 は れ た.Letei.,
.(?3)は彼 の(3}式働 式 に て 示 しナニもの の 改 訂 を 行 つ3一,郎 ちPlmmkの
吸 收 式 の 代 り にR飛辞eiglL(24)の式fp用 ひ て 見 ナこ、 又Christimr.:mi(25}
liui-tiaaen:uu]lir:uues(3G')は分 子 間 の 衝 突 を や は り考 に 入 れ てDust-
manの 式 の 形 の も の を 得 鵡McSeoan〔27〕 【よ久 二れ に 改 訂 を 加 へ た.
Ihi<lunmiの式 は 上 逑 の 如 く實 験 の 結 果 と・一uる も之 を 蒸 發 の 問
題 に 應 凪 して 蒸 氣 壓 の 式 を 求 めSerastの熱 定 理 よ り得 た る結 果 と比
.較rる に 一 致 せ ぬ。Ncrnstの熱 定 理 は 今Gで は 最 早 やfiiFCt%aる基 礎 を
有 す る もの とせ られ て ゐ る か ら此 と一 致 セ ね ばDtrhmnnの式iw(Ni不
xfiな る 事 を 免 か れ ぬ、 他 に 一 次 反 應 も分 子 聞 の 衝 突 に よ る と して
誘 導 しr_.7.J・Th。IIISUII(281の式 が あ る.然 し¥..0.の～ト解 に 於 てIfunt
andD:mie](8Jの示 しi.AUく遇 の 存 在 で 分 解 速 度 の 燮 らぬ 慮 か ら考
て へ 分 子 衝b%r原 囚 とは 如何 に し て も認 め 難 い。 此 の 如 く化 學 反
xの 轜 射 設 は 極 め て 困 難 な る立 揚 に あ つJ二が 咋 年 來 うζ再 び 多 數 の 墨
者 に よ つ 論 義 せ ら る Σ搬 に な つ れ 事 は 前 に もFべf.#xで あ る。 其 の
一(ち)一
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(堀場 信 一Y)化P}.反 應 の 輻 射 醗(9.♪り 晒～
韭 な る もの はG.X.Levis:unlSl皐iitll(29),T〔,lmau(30},Roy(↓},P.icc(31),pro一
&IBIII(.33〕,jlir.arilRidenl〔鋤 等 で あ る。 此 等 諸 設 の 一 般 の 傾 向 は 化 學
反 應 輻 射 論 の 最 初 が 罩 色 光 作 用 説 で あつ ナ;が作 用 す る 輻 射 線 は 單 色
光 で な く廣 いBaudで あ る と して ゐ る。 此 れ に よ り 前 述 輻 射 詭 の 第
一 の 困 難 で あ る 活 姓 化 エ ネ ル ギ ー よ り見 ナニるVaと 反 應 物 質 の 吸 收 .
帶 の 一 致 せ ぬ 點 は 問 題 で な く な る。 然 し 第 二 の 困 難 即 ちLaudnittr
に よつ て な さ れ た る 批 語 の 困 難 は ナニと ひ 廣 き 範 園 の 福 射 線 の エ ネN
ギ ー を 計 算 して も除 く事 が 出 楽 ぬ。 此 σ)點は%kf`一GJ7快な る解 答 が 與
へ られ て ゐ な い 様 で あ る。 叉 最 近 のD:viich(11)の研 究 に τ¥.,0,の分
解 が 系 の 外 よ り與 へ た る 赤 外 線 に て 分 解 速 度 が 増 進 せ ぬ 事 實 は 輻 射.
設 にaiび 叉 大 な る噌 影 を 投 げ 弛 様 に 見 え る か 反 應 系 と温 度Llt.衡に あ
る縞 射 の エ ネ ル ギ ー か 普 通 の 計 算 で は 活 性 化 す る に 足 ら ぬ に か Σは
らす 反 應 進 行 す る 姓 質 の もの 故 夕ffllSから輿 へ 江 輻 射 が 大 な る 問 題 と
らぬ か も知 れ ぬ。 即 ち 前i:13二の 困 難 の 中 に 含 ま れ た る もの で あ る
'f一ろ う,之 を.lliLする に 化 學 反 應 の 輻 射 設 は 今1]尚 ほ 極 め て 不 充 分 の
IUGであ る。IJ人 は か く の 如 き 假 読 を 論 究 す る は 徒 ら に 机 上 の 宿.
の 論 で あ つ て 學 術 の 遒 歩 に 貢 献 す る 露 が 少 な い と云 ふ か も知 れ ぬ。
然 し執 筆 者 は 之 れ と異 つi二意 見 を 有 しTゐ る,即ち 科 學 の 新 論 な る も
のrs界 十_貢献 す る に 二 樣 あ る。 一 つ は そ の 基 礎 か 確 實 で 各 種 竇 驗 的
が 事 實 を 解 明 し叉 豫 想 せ し め 得 る も の。 他 は1.と へ 共 の 基 礎 か 確 實1『
で な くて も夊 極 端 に 云 へ ば そ の 假 設 が 誤 りで あ つ て も,新し き 實 験 の
:方針 を 與 へ た もの で あ る時 は そ の 價 値 を 認 め ざ るをi`kぬ.化 學 反 座
輻 射 詭 の 常 否 は 之 を 將 來 の 解 決 に 俣 た ね ば な らぬ,然 れ と'も此 の 暇
設 か 學 界 一 毅 に 一 次 反 應 に 對 す る 興 味 を 喚 起 して こ れ に 對 す 研 究 方
針 セ 與 ヘ ナこ事 の み で も,すで に 物 理 化 摯 の_LLに 大 な る貢 猷 を しナニと
一 〔7)一
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.云 は ね ば な らぬ.
本 稿 を 書 き終 つ た 後Hil岱helwoo{iandHutchuou(;3.i)かア サ ト ンの 熱 分
解 か 一 次 反 慮 で あ る 事 を 認 め た 事 を 知 つ た に よ り2こ ムに 附 紀 し℃
を く。
{2】Royの 奥 へ た る 一 次 反 應 式.
A此 處 に 特 にRoy(alの 論 丈 を 撰 ん だ 理 山 は 刑 にRuyの 方 法 で 化
學 反 應 の 幅 射 詮 が 解 決 さ れ ずこと云 ふ 意 味 で は 無 い。 唯Puyの 式 がfE
三來 多 く の 學 者 がDuelminnの式 に 理 論 的 に 到 逹 し樣 と試 み た の にDLト
・ehwunの式 と形 の 變 つ ナニ もの で も.よく寳 験 と一 致 した 縞 果 か 得 ら れ
る 事 と其 の 誘 導 法 の 中 に 面 白 い 點 を 見risしナニか ら で あ 概royの 原
.著で は
ABt'.A}B
の 形 の 反 應 を 取 り其 の 平 衡 の 考 察 に 嘗 つ てPinsteinかPlanckの輻 射
式 を 誘 導 した と 同 蝶 の 不 衡 肌 態 を 研 究 し其 れ に 統 詩 力 學 〔Statistical
⊃leehanicヨ)的の 研 究 法 な 用 ゐ ナこの で 一 見 可 な り難 解 の 様 に 見 へ る.其
れ で.此處 で はRopの 到 逵 し九 一 次 反 應 の 式 の 形 の もの を 五 接 に 誘 導
し て 次 の 項 に 於 て 別 にRnF.の考 察 法 を 蓮 べ 標 とｰ..:.。Tinyの一 吹 反
應 の 式 を 誘 導 す る に は 二 つ の 假 定 が 必 要 で あ る。
{7)AB5A.十 β に 分 解 す る1二要 す る仕 事.を φ とす る。 个 分 子A.Bが γ
な る輻 射 の エ ネ ル ギ ー を 吸 牧 した 時…kv>φな る 闊 係 が あ れ ばAB分
子 はA及 びBに 分 解 し φ な.るエ ネ ル ギ ー が 使 用 せ られ 殘 りのILY一｢
i:c11及びB分 子 の 蓮 動 の エ ネ ル ギ ー とな る。 ム 及 びB分 子 の 質 量 を
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fiu=｢
と し、γ。よ り大 な る振 勁 數 の 輻 射 を:¥Bか 吸 收 す る 時 反 應 は 常 に 起 る
も の と考 へ る。K加 广N¢ 冒Q.は 反 應 熱 で あ る。}iiiTl`1に考 へRaが 活
柱 化 に 要 す 熱 と考 ヘ ナニの と異 る かt'aより大 な る 輻 射 が 廣 く反 應 に あ
:つか る とす る はG.XLeuiandSmith(28)及び'Dolman〔29)等と等 し い
主 張 で あ ろ。
{2).分子 と光 量 子 と衝 突 して 分 子 が 光 是 子 の エ ネ ル ギ ー を 吸 牧 す る
作F隙 の 切鞭 は 嚴 λの2剏IIち(ユy砒 例 戯 假 定す る。¥¥'.C.
r
,1[cC.Leoieの計1tで1よ 前 に の べ た 如 くに 光 量 子 の 大 さ を 電 子 の 大 さ
1ξし.,,_。然 しG.XLeninandSmith(=31及び0皿gte洫{31}ば共 に 光 量 子
の 作 用 球 を 披 長 の 大 さを オ.fする もの と した。1{oyは △B分 子 の 分 解
とそ の 逆 反 應A十R→AIBと の 軍 衡 陶 係 か ら之 を 誘 導 した,こ れ は 次
項 に 設 明 す る 事 と して 今 は 假 定 と して 誰 嚢 し て 置 く。
上 述 の 二 つ の 假 定 か らP,(5▽の 反 應 式 は 一 般 の 輻 射 説 の 考 か ら容 易
に 誘 導 が 禺 來 る,今.1:B→ 八十]3の 反 應 に 於 てvとv十dvと の 閥 の 輻
射 で 反 應 す る 反 應 速 度 を 島 とす る。 然 る時 は
一(rd,,,
dt)一 い 。n
X却 は 單 位 客 積ll1の.1B分子 の 數 で あ る。 幅 射 設 のxへ か ら明 にz.
は 系 の 中 の γ,γ十[ZVの間 の 幅 当于密 度 をlevで 割 つ 九 もの に 比 例 す る。
酬 密齠 一竿,1轍 呶 ・卓醂 の比醸 〔・pecifi・・嘸i・舸 よ




翻 皺Pnl:,.cの代 り蹼 の÷ を取つた のは胤 して ゐ孀 射の
一 〔11)一
,?
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孚 分 がABの 分解 に有 効 と考 へた か らで あ る。 然 しか くの如 き係 數
は.後の結 果 に大 な.る影 響 を 與 へ ぬ.α.は 光量 子 と分 子 との作 用球
(SphereofAction)の切 断 面即 ち有効 面 積 であ る。 此 は 前 に擧 げ 九工ew酌
の 田 式 と比 較 す る と共 の 意 味 が解 る,
偖 て 上 のkv.はγ の 輻 射 の.i#川す る逑 度 で あ る。 前 に 蓮 べ た 假定
の 第 一 に よつ て γ。よ り大 きい 几て の 齬 射 が この 作 用 に 奥 る とす る と




此 の 積 分 はavか 如 何 な るrの 凾 數 で あ る か が 解 れ ば 出 來 る。Kvは




砧 は 前 に 擧 け ナニ節 二 の 假 定 を 用 ゐ て
a,.一a(÷y
と置 くαは一 つ の 比 例 恒 數』 然 る と きは






化 學 鷹 姓 ぜ しめ ・1'i3NJ%a41大き く 告 は ・眦 して 可 な り
e
:大と見 る事 が 出來 る.從 つ て
一(.巴)一
物 理 化学 の 進 歩Vol、1No.1(1926)
〔堀 砺f:.1.「)化.gs反 曝 の 蠣 射 髭 ・__一.一 ・一 へ 、一 、… 、、 一栖
(・)k,=4ra ,1el1
N-EP(IJIL'1::TCF.T
書 き 代 へ れ ば
b
(fi')み 邑=ST6一_1_
と 云 ふ 形 と な る。
(1η
此 の 形 はW.C.狐LOw1sや 夊D:tshnianの奥 ヘ ナニ.式と はTの 關 係 が 異
つ て ゐ る.G.N・Lewiヌ(!8)に於 で 此 の 形 か ら尚 ほ 作 川 す る分 子 の エ
a.ルギ ー に 制 隈 を 置 い てlhushm:uLの形 の 式 を誘 導 し て 居 る か 此 處 に
は 逑 べ ぬ.
今 迄 述 べ た 處 で はABか 輻 射 の 作 川 で 雄 に 分 解 す る もの と考 ヘ ナ三,
次 に は 在 來 か ら考 へ られ'た揉 に 一 つ の 活 性 歌 態 を 経 て 穣 分 解 す る も
の とす る と如 何 様 の 關 係 に な る か 研 究 して 見 儀 共 の 反 應 式 を 下 の
形 で 表 は す。
〔AB〕,,2(〔AB).;2〔A〕a+〔B.ta)診A〕,、+〔B)n
匸㌔ と記 した の ば 常 態 に あ 介 子 「」"と記 し九 の は 活 性 化 せ る もの を 表
は して ゐ る もの と す る。.
常 態 分 子 分 解 の 遑 度 は 活 性 化 分 子 が 活 性 化 戊 分 に 分 解 す 速 皮 で 定 め
られ ろ。 よ つ て 向 式 か ら
」 』
σ)一 マ霊 〔NA:ln一〔鞴 零L.1・.…ckr
Boltzm罰nnの法 則 か ら
(句 蹄 一譲 漕 一昂脚
ムロじ ムロら
Pa,pのはAB分 子 の 活 性 態 及 び 常 怨 め も の の 続 詩 的 の 重 さ 〔StatiStieal
-ll3)一
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`1・U(堀 揚 信 吉〕 化 學 反 鷹 の 幅 射 誕v{.　 　 .PtN一 一、一Lth}
Welght)であ つ て 存 在 の プ ロ バ ピ リ チ ー の 係 數 で あ る.(ea-e.〕=lt、・.、AB
は 活 性 化 の エ ネ ル ギ ー で γaA]はそ の 活 牲 化 の 振 動 數 で あ る。 の 式 及
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(1卯T一妙 り とT　 1を 坐 標 に とれ ば 〔9}式は 一 つ の 直 線fynへ ね ば な
ら ぬ。 これ をwBに 度 々 述 べ ナニS.O.の分 解 に あ て は め る.
5zJs
logk,=10.3`39十IogT一,1
な る 直 線 關 係 が あ る。
faその 緒 果 を 表 示 ℃ ば
一{1墨}一
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'r
(」冩婚 信ii)化rs反 晦 の 輻 斛 覗


























か くの 如 く實 瓰 結 果 と計算 埴 力三非 粥 に よ く一 致 して ゐ る。
此 の際 のL=1ｰ200
依 つ て 全 反 應 熱Q8は?39uOca?aであ る。
匸3】ROyの 反 應 有 效 面 積 の計 算 法
前頂 に あ.げテこR蟹 の 反 應 式の 誘 導法 は執 筆 者 か 假 りに第 一 第 二の
假 定 を設 けて 解 り易 く結 果 を 導 いナ;ので あ る,實 際Roy.の原 著 で は
第 一 の 假 定 は 上 述 と同#nであ るが策 二 のiL定は 之%rLiNlkの李 衡 雌態
よ り統 計 力學 的 に 誘 導 して ゐ る。 其の 計算 をAこLに 委 し く醗 明 す
る餘 硲 を 有 せ ぬ がt=r誘 導 の 考 察 泌 の 大 略 を 述 べ や う。
Einstein(351は嘗 て分 子叉 は 原 子 聞の 反應 と輻 射 のL`衡歌 態 か ら巧
にPl;uickの輻射 式 を 誘 導 しナニ。 个&iycu此のE:nsteinの考 へ 方 とn
く同様 の 方法 を取 り蓮 にPlanckの式 と比 較 して 反 磨1にあつ か る分 子
の プ 卩 バ ビ リ チー の 係數 反應 逑 度 恒數 中の 不 明 の 係 數 等 の 關係 を求
め ナ;ので あ る。
A工3;≧A十B
のFlgに 於 て 先 づ輜 射1'に よつ て行 は る 、反 應 だ け に注 目す る.前
kの 如 く.1Bの分 解 の 仕 事 をdと せば
一一一{15}一
呼」
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(16)(M9".吉)化Pt反 臟 の 輔 射 設一
1・'一f5・叡 謬}1彖〉・
(諾 冷 ・・… 研 衡・際・… ・一の鰍
1
1t・'2-s-!tv'+P
で 示 さ れ る.今1㌔ を 常 態 即 ち解 蜂 せ ぬ 分 子 の 存 在 の プ 卩 パ ビ リチ
ー とな し1'し・を解 爆 せ る 分 子 ・L及びBか 翔 對 逑 度" ,及 び.v÷{lvの間





vは 系 か 存 在 す るu。:1]r…mの 郷ll此 の 計 劉 こ 就 てCt・Je・i・・勘 參 照
イ旦 し 素 看「1零程dE.c:1!el北aryPhe≡e・・Pし(e}(17,・dgL・da:1・〔1.?t■〔～ρ屮tlthをPianek
の 量 子 假 設 に 從 つ て αか に 等 し て 置 い て あ る 、 α は 解 離 せ ぬ 分 子 の 統
計 的 重 さ 伸ati≦tiαilWeight工で あ る。ABの 分 解 の 逑 度 は 前 に 述 べ た
様 に し'」Z語
一塙 ㌦ 一響 ゐN胡
次 に 逆 反 應 を 考 へ る。 蓮 反 憊A+B→.YBは 二 樣 に 進 行 す る。(1)は
人 及 びllの 衝 突 で あ つ て こ れ は 輻 射 に は 無 開f吊で あ るe(2.1は輻 射 の
放 射 で あ つ て 此 は 系 の 輻 射 の 強 度K、・ に 依 る。fieを前 者 の 有 効 衝 突
面 積 と しIJ'.K、・を 後 者0)有 効 衝 突 彌 積 とす る.從 つ て 逆 反 應 の 逑 炭
`よ




(堀塲 檎 吉)化 雇 反 庶 の 蝋 射 託




然 る に}:.… κN・N・・炉P・ ノP謁 つ づ一加 一互 μ・'
従つて 詈 一劣 より
a.乃(r、.Kihyll;T









と釧ヒ較 す る 卩占…{よ
㈹ 熏劃













1,とBの 結 合 の 場合 輻 射の1騨1山二よ る もの は 極 め で 少 でAと1;と
の 衝 突 の もの に比 して 無 観 出 来 る もの であ る事 は次 の地 を 取 つて 兄
o
、7
物 理 化学 の 進 歩Vol、1No.1(1926)
(18》(堀 婿 信 吉)化 學 反 顧 の 輻 珊 麗
脚 ■
即 ちfi.S>fi,・'KL'よつ てA+B→ ・YBの 反 應 の 有 効 面 積 は β。 と見 る も





これ は前 頂 に 鮒 ナニ姥 の1蹠 α・が 波長 の 二 乘 眦 例 す 榔 を示
.
して ゐ る。






尾一 纛 繰 一罪 野 ・
、・是1
此 の 積 分 は β"が こ'と何 様 の 函 數 關 係 に あ る か を 知 らオユば 出 來 ぬ。 今
其 れ に 對 す る 知 識 は 無 い の で 但)式 か ら想 像 してRoyはil。V';gとお
きqを 恒 數 と考 ヘ ナニ.
從 つ て
・… 一≒詈・異 槻'一 牆 ・.… 一嗣
o
Royは内 ほA十B→ABの 反應 の 速 度 よ り9の 値 を求 め
.
・一讐 瓦
歌 閑鱗 識 こ職 隅 子唖 垣に梛 る値で
一` .壌,一 ・
物 理 化学 の 進 歩Vol、1No.1(1926)
(堀場儒吉)化 那 反 應 の幅射 設 ρ9,
(・3)ゐ,一 甼 ・砦.T.r,一ん 擢P『
若 し ムB分 子 が:11i。な る 活 性1伏態 を 經 て 践 とBに 分 解 す る とす れ




式 に 到 逑 す る。 之 を 實 例 に.應用 す れ ば 下 の 樣 で あ る,
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